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Bleaching activator for peroxy compound in disinfectant, detergent etc. - comprises transition 
metal complex with alkane- or benzene-bis(l-amino-2-imino-alkyl-benzene) or derivative 
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atoms through Y is 1-5C atoms; R1-R3 = H or 1-4C alkyl; R", R" = H or electron-removmg group (preferably -C02Me, -S03Me orNOZ), and M 

Aho^^lra^^hi^g'ems, cleaning agents or disinfectants contain^^^ „«.i™«w 
USE SteuS to bleaching coloured stoins in textile cleaning and in hard surface cleaning liquids for crockery (cla.med) such as d,shwasher 
detereents (11 may also be used in hair bleaches, and for oxidising organic or inorganic intermediates. 

AW ANTAGEN(I) activates peroxy bleaching and oxidising agents at low temperatures, especially at 15-45 deg. C. (Dwg.0/0) 
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® Katalytisch wirksame Aktivatorkomplexe mit N 4 -Liganden fur PersauerstoffVerbindungen 

(§) Als Aktivatoren fur PersauerstoffVerbindungen in Oxida- 
tions-, Wasch-, Reinigungs- oder Dasinfektionslosungen 
warden Obergangsmetali(IIJ)-Komplexe der Formal 
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entan, insbasondare -C0 2 Me, -S0 3 Me Oder -N0 2 stehen. Ma 
fur Wasserstoff oder em Alkalimetall wie Lithium, Natrium 
odar Kaiium ateht und A fur eirten ladungsausglaichenden 
Antoniiganden stent, varwendet. Wasch- und Remigungs- 
mrttel enthaiten vorzugswaisa 0,0025 Gew.-% bis 0,26 
Gew.-% derartiger Aktivatorkomplexe. 



in der M fur Mangan, Cobalt Kupfer, Eisen odar Ruthenium 
steht, Y fur einan Allcylen-, Afkenyien-, Phenylan- odar 
Cycloalkyienrast stent, welcher zusatzlich zum Substituen- 
ten X gegebenenfalls alky)- und/oder arylsubstituiert sain 
kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobai innerhalb Y 
der kurzeste Abstand zwischan den mit M komplaxieranden 
N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, X fur Wasserstoff, -OR 3 , 
-NO a , -F, -CI, -Br oder -J staht R 1 , R 2 und R 3 unabhangtg 
voneinandar fur Wasserstoff oder ainen Alkylrest mit 1 bis 4 
C-Atomen stehen, Z 1 und Z 1 unabhangtg voneinsnder fur 
Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substttu- 

Dla folganden Angaben slnd dan vom Anmalder eingereichtan Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 10.97 702048/83 
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Beschreibung 

Die vorfieeende Erfindung betrifft die Verwendung von besthnmten Obergangsmetall-Diii^omplexen 
kiS^SnVAktivltoren fflr Persauerstoffverbindungen, insbesondere zum Bleiehen von Farban- 
SS g rS von Textffien oder beto Reinigen barter O^ch^eWascb-, Reuugungs- 

n^Mctionsmhtel. die derartige Aktivatoren beziehungsweise Katalysatoren enthalten. 
^?o^S P^Semo^btodungen, insbesondere Wasserstoffperoxid and feste Persauerstotoerbin- 
JSS to vS£m» FrUetouigvon Wassemoffperoxidtesen.wieNatriumperboratiindNammn- 
SnaSe^r^SlIngem als Oxidauonsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 
r^^dltioSta^gdtese^ • SubSanzen hangt in verdfinnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
SeSTS^SfiS H*» oder Perbom in alkaiischen Bleidtfotten 

«r»*a««i»C eine ausreichend schneUe Bieiche verschmutzter Texnlien. Bei medngeren Temperaturen icann 

2n^r£^^eS for die zahlreiche Vorschlage, vor aUem aus den Stoffldassen der N- oder O-Ac^verbm- 
^SeS mehrfach acyiierte Alkyiendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acyiierte 

S, Diketopiperazine, Sulfurylamide and Cyanurate, aufierdem Carbor^aiu-ea^ydrrfe, u^onaere 
pESurSnbydrS Cartonsaureester, insbesondere Natrium-nor^oyloxybenzolsuWonat Natnam-^onona- 
S^be^sulfonaTund acyiierte Zuckerderivate. *M««Af« '?*2S25!SSiSEt 
ffindDurch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwkung waBnger ^f^^J^ffJ^d- 
werdeTdaB bereits bei Temperaturen um 60°C to wesentlichen die gleichen Wirkungen wie nut der Perond 

fl °L e S^n^nSSrende Wascb- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
ten^^de^kTunSK C insbesondere unterbalb 45" C bis herunter zur Kdtwassertemperatur an 

B tei 1 akL niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten > Aktivatory^mdungen jn der 
erkennbarnach.Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich ^irksamere 
^ItSn zTen^ctelnVohMdaB bis heute ein uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Em 

SSiSenl^ten^eS EPO 630 964 sind bestimmte Mangankomp exe, msDe^nderevorn^alen-Typ 
rT^ft^rWp^^m^Drarten Effekt hinsicbtlich einer Bteichverstarkung von Persauerstoffverbmdun- 
SnlEen uS "gSta tSES S^firben. aber die Bieiche von in Waschkugen 
TSuTabLSeSmutz oder Farbstoff bewirken konnen. Die europabche Patentanmeldung EP <M mi 550 
h^4ff^R^)XiT^rteLAe PersaueRtorrvcrbindung and Mangankomplexe imtbestmunten Liganden enthalten. Zu 

cyclic Verbinf ungen. die fiber 4 Stickstoff atome nut dem Mangan- 

^SleloruTSSihat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung^organiscberPerverbin- 
duS bd tS£n ™p^turen unterhalb von 80»Q insbesondere to Temperaturbere«h von ca. 15" C b* 

45°C,zumZieL j,r nhM^titrsmetallkoniolexe. dcren Liganden den aus o-Aminobenzaldehyd bezie- 

^^^^^^^^J^^S^a Deriv^ten davon und Bisnminen zugangfichen 
mSSSSCi ^SSSSXSdl bleicbkatalysierende Wirkung haben. Dies trifft umsomebr 
Swtnf deV siAfornTal vom o Aminobanzaldehyd ablehende aromatische Rmg dektronenverscmebende 

Erfindung ist demgemaB die Verwendung von T^angsmetaTOKomplexen der Formel 

(IX 




00 



in der 



DE 196 20 267 Al 



M fur Mangan, Cobalt, Kupfer Eisen oder Ruthenium steht, 

Y fur einen Alkylen-, Alkenylen-, Phenylen- oder Cydoalkylenrest stent, welcher zusatzlich zum Substituenten X 

gegebenenfalls alky!- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb Y 

der kurzeste Abstand zwiscfaen den mit M komplexierenden N- Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, 

X fur Wasserstoff, —OR 3 , — NO* — F, -0, -Br oder -J steht, 5 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 

7} und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen eiektronenverschiebenden Substituenten, insbe- 

sondere — CO2MC — SQjMeoder — NO2 stehen, 

Me fur Wasserstoff oder em Alkalimetall wie Lithium, Natrium oder Kalium steht und 

A fur einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persau- 10 
erst of fverbindungen in Oxidations- Wasch-, Reinigungs- oder Desmf ektionsldsungen. 

Zu den bevorzugten Obergangsmetallen (Min Formel I) gehoren Cobalt und Kupfer. 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB Formel (I) gehoren solche, in denen Y eme Methylengruppe, 
1,2-Ethylengruppe, 13-Propyiengruppe, in Position 2 hydroxy- oder nitrosubstituierte 13-Propylengruppe, 
1,2-Qlcioalkylengruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 1,2-Cydohexyiengruppe, oder eine o-Pheny- 15 
lengruppeist 

Zu den eiektronenverschiebenden Substitutenten Z 1 und 7? in Formel (I) gehoren ale Hydroxygruppe, 
Carboxylgruppen, Siilfogruppen, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxygruppen, die Nitrogruppe, 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, die Aminogruppe, weiche auch mono- oder dialkyiiert oder -aryliert 
sein kann, lineare oder verzweigtkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis 6 20 
C-Atomen, lineare oder verzweigtkettige AJkenylgruppen mit 2 bis 5 C-Atomen, und Aryfgruppen, weiche 
ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen. Yorzugsweise weisen die Alkenylgruppen, weiche 1 
oder 2 C— C-Doppelbindungen enthalten konnen, mindestens eine Doppelbindung in {Conjugation zum Benzol- 
ring auf. Zu den bevorzugten Alkenylsubstftuenten gehoren die Ally!- und die Vinylgruppe. Vorzugsweise stehen 
die Substituenten Z 1 und Z 2 in 5-Steihmg. Zu den bevorzugt verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) 25 
gehoren solche, bei denen Z 1 und Z 2 identisch sind. 

Zu den Alkylresten mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere R l , R 2 und R 3 , gehoren insbesondere die Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den Verbmdungen der Formel (I) kann ein- oder mehrwertig sein, 
wobei er im letzteren Fall entsprechend mehrere Obergangsmetall-Atome mit den genannten organischen 30 
N4-Liganden neutralisieren kann. Vorzugsweise handelt es sich um ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein 
Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder um das Anion einer Carbonsaure, wie Formiat, Acetat, Benzoat 
oderCitrat 

Die erftndungsgemafi verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) konnen nach im Prinzip bekannten 
Verfahren oder in Anlehnung daran durch Umsetzung des organischen N^-Liganden, der aus o-Aminobenzai- 35 
dehyd beziehungsweise dessen formalen Derivaten mit Bisaminen zuganglich ist, geldst in entsprechenden 
Losungsmitteln wie Ethanol, mit ObergangsmetalI(II)-Saizen und anschlieBender Luftoxidation hergestellt wer- 
den, wie von Bid Higson und ELD. McKenzie in J. Chem. Soc, Dalton Trans, 1972, Seiten 269 bis 280, 
bescbrieben. 

Ein derartiger ObergangsmetaU-BIeichkatalysator gemaB Formel (I) wind vorzugsweise zum Bleichen von 40 
Farbanschmutzungen beim Waschen von Textflien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte, verwendet 
Die Formulierung *Bleichen von Farbanschmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und 
umfaBt sowohl das Bleichen von sich auf dem Textil befindendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte 
befindlichem, vom Textil abgeldsten Schmutz als auch das oxidative Zerstdren von sich in der Waschflotte 
behndenden Textilf arben, die sich unter den Waschbedingungen von Textiiien ablSsen, bevor sie auf andersfar- 45 
bige Textiiien aufziehen konnen. 

Ein weiterer Verwendungszweck derartiger Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren ergibt sich in Reinigungs- 
losungen fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 
Dabei wird unter dem Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberflache befindendem 
Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der GeschirrspuJflotte befindlichem, von der harten 50 
Oberflache abgeldsten Schmutz verstandea 

Weitere Gegenstande der Erflndung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen obenge- 
nannten Obergangsmetall-Bleichkatalysator enthalten und ein Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoffver- 
bindungen unter Einsatz eines derartigen BleichkataJysators. 

In einer besonderen Ausgestaltung betrifft die Erfindung Reinigungsmittel fQr harte Oberflachen, insbesonde- 55 
re Reinigungsmittel fur Geschirr und unter diesen vorzugsweise solche fur den Einsatz in maschlnellen Reini- 
gungsverfahren, die einen oben beschriebenen Bleichkataiysator gemaB Formel (I) enthalten, und ein Verfahren 
zur Reinigung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz eines derartigen BleichkataJy- 
sators. ErfradungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr konnen sowohl in Haushaltsgeschirrspulmaschi- 
nen wie auch in gewerblichen SpQlmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels 60 
geeigneter Dosiervorrichtungea Die Anwendungskonzentrationen der Mittel in der Reinigungsflotte betragen 
in der Regel etwa 1 bis 8 g/% vorzugsweise 2 bis 5 g/L 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfmdungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkataiysator im Sinne eines Aktivators QberaD don eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 
der Oxidationswirkung der PersauerstoffVerbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 65 
bei der Bleiche von Textiiien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
und bei der Desinfektion. 

Die erfindungsgemafie Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
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Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator miteinander reagieren konnen, mit dem Ziel, starker oxidie- 
rend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen iiegen insbesondere dann vor, wenn beide 
Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauerstoff- 
verbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Losung 
geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfin- 
dungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsniittels, das den Bleichkatalysator und gegebenenfalls 
ein peroxidisches Oxidationsmittel enthalt, durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in 
Substanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Wasch-, Reinigungs- beziehungsweise 
Desinf ektionsldsung zugegeben werden, wenn ein persauerstofffreies Mittel verwendet wird. 

Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werdea So konunen neben rein waBngen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, dafi in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind Auch die verwendete Menge an bleichkatalysierender Ubergangsmetallverbindung gemaB 
Forme! (I) hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Aktivierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 
0025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol ObergangsmetaUverbindung pro Mol Persaueretoffverbm- 
dung verwendet, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch fiber- oder unterschritten werden. 1m 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens und der erfindungsgemaBen Verwendung ist es auch mogtich, einen 
Vorlaufer der Komplex-Verbindung gemaB Formel (I) in Form eines entsprechenden Komplexes einzusetzen, 
dem der Ligand A fehlt und in dem das Obergangsmetall eine niedrigere Oxidationsstufe, zum Beispiel +2, 
aufweist, aus dem sich unter Einwirkung der Persauerstoffverbindung der Komplex gemaB Formel (I)bUdet 

Ein erfmdungsgemafies Wasch-, Reinigungs- oder Desmfektionsmittel enthalt in der Regelbis zu 1 Gew.-%, 
vorzugsweise 0fi025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.% bis 0,1 Gew.-% des Obergangsmetall- 
Bleichkatalysators gemaB Formel (I) neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoff en. Em 
erfindungsgemSBes Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, enthalt vorzugsweise 
OjOOi Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% eines derartigen Bleichkatalysators 
neben ublichen, mit dem Bleichkatarysator vertragUchen Inhaltsstoffen. Der Bleichkatalysator kann in nn Prinzip 
bekannter Weise an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in HuUsubstanzen eingebettet sein. 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desmfektionsmittel, die ab insbesondere pulverformige 
Feststoffe, in nachverdichteter Teuchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, 
konnen auBer dem erfindungsgemaB verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip alle bekannten und in derartigen 
Mhteln ublichen Inhaitsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen insbe- 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbin- 
dungen, wassermischbare organische Losungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel Elektrolyte, pH-Regulato- 
ren und weitere Hilfsstoffe, wie optische AufheDer, Vei^rauungsinhibitoren, Farbflbeitragirngsinnibitoren, 
Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kdnnen Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside, mchtioni- 
sche Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere 
AlkyMykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder 
verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im AlkykeU und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 
Alkylethergruppen Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von 
N-Alkylaminen, vkanalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hmsichtlich des Alkylteils den ge- 
nannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im 
Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 
bevorzugt Alkaiiionen als Kationen enthahcn. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die ADcafisalze der gesatfag- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren kdnnen auch m mcht vollstan- 
dig neutralisierter Form eingesctzt werden. Zu den brauchbarenTensiden des Sulfat-Typs gehoren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatieningsprodukte der genann- 
ten mchtionischen Tenside mit niedrigem EthoxyUerungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
Typ gehoren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate nut 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwef eltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulf onierung von Fettsauremethyl- 

oder-ethyiestern entstehen. .... 

Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteflen von vorzugsweise 
5 Gew -% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wihrend die erfindungsgema- 
Ben Desmfektionsmittel wie auch erfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vorzugsweise 
0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0£ Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside enthalten. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren benehungsweise per- 
saure Salze oiganischer Sauren, wie Phthalmiidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Remigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorgani- 
sche Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindungen emgesetzt 
werden sollen, kdnnen diese in Form von Pulvero oder Granulaten verwendet werden, die auch in nn Prinzip 
bekannter Weise umhullt sein konnen. Die Persauerstoffverbindungen kdnnen als solche oder m Form diese 
enthaltender Mittel die prinzipiell alle ublichen Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmhtelbestandteile ent- 
halten konnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungslauge zugegeben werden. Besonders bevorzugt wird 
Alkafipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in Form waBriger Losungen, die 
3Gew.-% bis 10Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt Der Einsatz von Natriumpercarbonat hat 
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insbesondere in Reinigungsmitteln fur Geschirr Vorteile, da es sich besonders gunstig auf das Korrosionsverhal- 
ten an Glasern auswirkt Falls ein erfindungsgemafles Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbindungen 
enthalt, sind diese in Mengen von vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, 
vorhanden, wahrend in den erfindungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 0,5Gew.-% bis 
40 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindungen enthalten sind Der s 
Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Pbosphonaten, Boraten 
beziebungsweise Metaboraten und Metasilikaten so wie Magnesiumsalzen wie Magneshimsulfat kann zweck- 
dienlichsein. 

Ein erfindungsgemafies Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldsfichen und/oder wasserunlos- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloslichen organischen Buildersubstanzen to 
gehoren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Arninopo- 
lycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Etbyiendiamintetraessigsaure 
so wie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Etbyiendi- 
ammtetrakis(memyienphosphonsaure) und 1 -Hydroxyethan- 1 ,1 -diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin so wie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere die durcb Oxidation von Polysacchari- is 
den zugangiichen Polycarboxyiate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acrylsauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten kOnnen. Die relative Molekuimasse der 
Homopoiymeren ungesattiger Carbonsauren liegt ira allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copoly- 
meren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure, Ein 20 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekuimasse von 50 000 bis 100 
000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Co polymere der Acrylsau- 
re oder Methacryisaure mit Vinylethern, wie Vmyhnethylethern, Vinylester, Ethylen, Propyien und Styrol, in 
denes der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Ais wasserlosliche organische Buildersubstanzen 
konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze 25 
sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein vlnylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten 
Das erste saure Monomer beziebungsweise dessen Salz lehet sich von einer monoethyienisch ungesattigten 
Cj— CrCarbonsaure und vorzugsweise von einer C 3 — Gi-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)acrylsau- 
re ab. Das zweite saure Monomer beziebungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4— Q-Dicarbonsaure, 
vorzugsweise einer Q— QrDicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist Die dritte mono- 30 
mere Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol 
gebildet Insbesondere sind Vmylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsau- 
ren, beispielsweise von d— Gt-Carbonsauren, mit Vinylalkohol darsteUen. Bevorzugte Polymere enthalten 
dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew. -<K> (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylat, 
besonders bevorzugt Acryisaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 35 
vorzugsweise 10 Gew.- % bis 30Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinyiacetat Ganz besonders bevorzugt sind 
dabei Polymere, in denen das Gewicbtsverhahnis von (Meth)acryisaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu 
Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbe- 
sondere 2 : 1 und 2J5 : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren 
bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer AUybulfonsaure 40 
sein, die in 2-SteIlung mit einem Alkytrest, vorzugsweise mit einem Ci— Ct-Aflcylrest, oder einem aromatischen 
Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ablehet, substhuiert ist Bevorzugte Terpolymere 
enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acryisaure beziehungsweise 
(Methjacrylat, besonders bevorzugt Acryisaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methaltylsulfonsaure bzw. Methallyisulfonat und als drittes Monomer 45 
15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohienhydrats. Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosacchari- 
de bevorzugt sind Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden 
vermutlich SoUbruchsteilen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des Polymers 
verantwortlich sind. Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen so 
Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
allgemeinen eine relative Molekuimasse zwischen 1 000 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
insbesondere zwischen 3 000 und 10 000 auf Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acrylsaure/Acryisauresalze beziehungsweise Vinyiacetat aufweisen. Die organischen Buildersub- 55 
stanzen konnen, insbesondere zur Hersteilung flussiger Mittel, in Form wi&riger Losungen, vorzugsweise in 
Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. AUe genannten Sauren werden in 
der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere Hire Alkalisalze, eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten eo 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenf ormigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt 

Als wasserlosliche anorganische Buildennaterialien kornmen insbesondere Alkalisilikate und Polyphosphate, 
vorzugsweise Natriumtriphosphat, in Betracht Ais wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Build- 
ennaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 65 
50 Gew.-%, vorzugsweise nicht uber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 
5 Gew.-%, emgesetzt Unter diesen sind die kristallinen Katriumalumosilikate in Waschmittelqualitat insbeson- 
dere Zeolith A, P und gegebenenf alls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugs- 
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weise in festen, teilchenformigen Mitteln eingesetzt Geeignete Aliimosilikate weisen insbesondere keine Teil- 
chen mit einer KorngroBe Qber 30 am auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen 
nut einer GrdBe unter 10 urn. Ihr Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschnft 
DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnea Die in den erfindungsgemaBen 
Mitteln als Geruststoff e brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid 
zu S1O2 unter 0,95, insbesondere von 1:1, 1 bis 1 1 12 auf und kdnnen amorph oder kristaffin vorliegen. 
Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsflikate, insbesondere die amorphen NatriumsOikate, mit einem 
molaren Verhaltnis Na 2 05iCb von 1 :2bisl : 2£ Solche mit einem molaren Verhaltnis Na20-Si02 von 1 :1,91ns 
1 iTfi konnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0425427 hergestellt werden. Als 
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise 
kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel NaaSixC^-i y H2O eingesetzt, in der x, das sogenannte 
Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte ffir x 2, 3 oder 4 sind 
Kristalline Schichtsilikate, die unter diese aUgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der 
genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl 0- als auch o-Natriumdis- 
ilikate (Na 2 Si20s-y rfeO) bevorzugt, wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist o-Nacriumsilikate nut 
einem Modul zwischen 1,9 und 3? konnen gemaB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
TP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisffikaten hergesteUte,praktisch wasserfreie knsufli- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 13 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben, kdnnen 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungs- 
gema&er Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 13 bis 3A wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP 0164552 und/oder EP 0293 753 erhaltlich sind, werden in einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfmdungsgemafier Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch 
AlkaOalumosUikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkahsilikat zu 
kristaulnemAlkalisilikat vorzugsweise 1 :2bis2:l undinsbesonderel :lbis2:l. 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsnutteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserhartc kompleaerenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, an 
schwennetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umf assend Aminorx>lycarbonsauren^ Aroi- 
noporyphosphonsauren und Hydroxyporyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze sowie deren Genu- 
sche, enthalten. . . 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Upasen, Cutmasen, 
Amyiasen, Pullulanasen, Hemicellulase, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische m Frage. 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
fTewonnene enzymatische Wirkstoff e. Die gegebenenf alls verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel m den 
internationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hfillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktiviening zu schfitzen. Sie sind in den 
erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfefctionsmitteln vorzugsweise nicht fiber 5 Gew.-%, insbe- 
sondere von WGew.-%bb 2 Gew.-%,enthaltea 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie m fffisstger oder pastoser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Ldsungsmitteln gehoren Alkohole mit I bis 4 OAtomen, insbesondere ^ Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 OAtomen, insbesondere Ethylenglykol und Propyien- 
glykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungskiassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinf ekhonsmitteln 
vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der fibrigen Komponenten mcht von selbst 
ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertraghche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykoisaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwef elsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfmdungsgemaBen Mitteln 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Remigungsmittel fur harte Oberflachen kann daruber hinaus abrasrv wkende Be- 
standteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Hoizmehle, Kunststoffmehle, Kreiden und 
Mikroglaskugeln sowie deren Gemische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfmdur^gemaBen Remigungs- 
mitteln vorzugsweise in Mengen nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von5Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel zum maschineUen Reinigen von Geschirr enthalt vorzugsweise 15Gew.-% bis 
60Gew.-%, insbesondere 20Gew.-% bis 50Gew.-% wasserlosliche Builderkomponente, 5Gew.-<K> bis 
25 Gew.-%, insbesondere 8Gew.-% bis 17 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das 
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gesamte Mittel, und einen bieichkatalysierenden Komplex gernaB Formel (I) insbesondere in Mcngen von 
0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%. Ein derartiges Mittel ist insbesondere niederalkahsch, das heiflt seine 1-gewichts- 
prozentige Losung weist einen pH- Wert von 8 bis 1 1,5, vorzugsweise 9 bis 1 0,5 auf. 

Als wasserlosliche BiiUderkomponenten insbesondere in derartigen niederalkaliscben Reinigungsmitteln 
kommen prinzipieli alle in Mitteln fur die maschinelle Reinigung von Geschirr ablicherweise eingesetzten 5 
Builder in Frage, zum Beispiel oben erwahnte polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer aJkalischen neutralen 
oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kdnnen. Beispiele hierfQr sind Tetranatriumdiphosphat, 
Dinatriiimdfoydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die 
entsprechenden Kaliumsalze beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzea Dire Mengen kdnnen 
im Bereicb von bis zu etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel Iiegen; vorzugsweise sind die erfin- io 
dungsgemaBen Mittel jedoch frei von solchen Phosphaten. Weitere mogtiche wasserldsiiche Builderkomponen- 
ten in Reinigungsmitteln fur Geschirr sind die oben genannten organischen Polymere nathren oder syntheuschen 
Ursprungs, vor allem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Builder wirken. In Ab- 
hangigkeit vom letztlicb in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesteflten pH-Wert kdnnen audi die zu den 
genannten Co-Builder-Saizen korrespondierenden Sauren vorliegen. Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen 15 
maschinellen Geschirreinigungsmhtel niederalkalisch und enthalten die ublichen Alkalitrager wie zum Beispiel 
Alkalisilikate, Alkalicarbonate ond/oder Alkaiihydrogencarbonate. Zu den ublicherweise eingesetzten Alkalitra- 
gern zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molvernaltnis S1O2/M2O (M = Alkali- 
atom) von 1,5 : 1 bis 2£ : L Alkalisilikate konnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten seia Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkalitrager wird vorzugs- 20 
weise ganz verzichtet Das in den erfindungsgemaBen Mitteln zur Reinigung von Geschirr bevorzugt eingesetz- 
te Alkantragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und 
-hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthal- 
ten ist Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewunscht wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem 
Carbonat und eingesetztem Hydrogencarbonat, ublicherweise wird jedoch ein OberschuB an Natriumhydrogen- 25 
carbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsverhaltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im afigemeinen 
1:1 bis 15 : 1 betragt In einer weheren Ausfuhrungsfonn erfindungsgemaBer Mittel zur Reinigung von Ge- 
schirr sind 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserloslicher organischer Builder, insbesondere Alkalidtrat, 5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinfekn'onswirkung gegenuber spe- 30 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobieUe Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobieUe Zusatzstoff e sind in den erfindungsgemaBen Desinf ektionsmitteln vorzugsweise nicht 
fiber 10 Gew.-%,besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren gemaB Formel (I) kdnnen ubliche als die Bleiche 
aktivierend bekannte Obergangsmetallkomplexe und/oder, insbesondere in Kombination mit anorganischen 35 
Persauerstoffverbindungen, bevorzugt konventioneDe Bleichaktivatoren, das heiBt Verbindungen, die unter 
Perhydroiysebedingungen Peroxocarbonsauren, insbesondere gegebenenfalls subsntuierte Perbenzoesaure 
und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mh 1 bis 1 0 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, zum 
Einsatz kommen. Geeignet sind die eingangs zhierten ublichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acyigrup- 
pen der genannten C- Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 40 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraaceryiewyiendiamin (TAED), acylierte Giykolurile, ins- 
besondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Dkcetyi-£4-dioxohexah~ 
ydro 13^-triazin (DADHT), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsul- 
fonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2£-Diacetoxy-2£-di- 
hydrofuran sowie acetyhertes Sorbrt und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylgluko- 45 
se (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetybcylose und Octaaceryllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-aJ- 
kyliertes Glucamin und Gluconobcton. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 bekannten 
Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Vorzugsweise ist in erfindungsge- 
maBen Mitteln zusatzlich zu den Kompiexen gemaB Formel (I) bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 05 Gew.-% bis 
5 Gew.-% unter Perhydroiysebedingungen Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung anwesend. 50 

Obwohl manche Obergangsmetallkomplexe bekanntermaBen der Korrosion von Sflber entgegenwirken kon- 
nen, werden die erfindungsgemaB bieichkatalysierenden Komplexe gemaB allgemeiner Formel (I) in der Regel in 
Mengen eingesetzt, die zu gering sind, um einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, so daB in erfindungsgema- 
Ben Reinigungsmitteln fur Geschirr Silberkoirosionsinhibitoren noch zusatzlich eingesetzt werden konnen. 
Bevorzugte Silberkorrosionsschutzmittel sind Triazole, organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige 55 
Phenole, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die 
genannten Metalle in einer der Oxidationsstuf en II, in, IV, V oder VI vorliegea 

Die Herstellung fester erfindungsgemaBer Mittel bereitet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 
dung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mittel 60 
mit erhohtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 gfl, ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekarmtes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
maBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form waBriger oder sonstige ubliche Lesungsmhtel 
enthaltender Ldsungen werden besonders vorteilhart durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz 
oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt In einer bevorzugten 65 
Ausfuhrung von Mitteln fur die insbesondere maschinelle Reinigung von Geschirr sind diese tablettenfonnig 
und konnen in Anlehnung an die in den europaischen Patentschriften EP 0 579 659 und EP 0 591 282 offenbarten 
Verfahren hergestellt werden. Dabei geht man vorzugsweise derart vor, daB man alle Bestandtefle in einem 
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w- lcnW mite i nan r|er vermischt und das Gemisch mittels herkommlicher Tablettenpressen, beispielsweise Ex- 
^mtm^en ^der RunSerpressen. mit PreBdruckea im Bereich von 200- 10* Pa bis 1500. l<fi Pa verprtf t 
X Kfso pntwemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungea ausreichend ******** 
tSSS mit Biegefestigkeh von nonnalerweise fiber 150 N. Vorzugsweise wast eine derart hergesteflte 
Sle^efa vo? 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g bei einem Durchmesser von 35 mm ok 

40 mm auf. 
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In einer Losune, die 25 mg Mora in 995 ml voUentsalztem Wasser enthieh, wurden 98 mg Natriumperborat- 
Mo^y*aVg^t ^e7pH-Wen wurde auf 95 eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-GerStes ^ wateendder 
™ten 41folgenden MeBdauer bei diesem Wert gehalten. Ebenso wurde meTemperatur konstant be. 20 C 
Sen. 05 ml einer Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator m emer ^™"™™ZTJZS 
teSnaufObergangsmetanentMdt, wurden zugesetztOb^ 

die Bctinktion E der Losung bei 400 nm gemessen. In der nacbfolgenden Tabelle smd die Werte fur die 
prozentuale EntfarbungD(tXberechnetnacbD(t) I - [E(0) - W^^fe^b^ani- 
Getestet wurden die nach bekannten Verfahren bergestettten Kompkxe U-Bi<o-^otenzyhto am 
noVlJ-cydohexan>cobalt(III>chlorid (El; Formel (I) mit M = Co, R = U-Cydohexyle^ R 1 = R 2 = *= Z '- 
7° = r a = Cli und dessenKombination mit 3Gew.-% NW'^'-Tetraacetyl-etbylendiamm (TAED; E2). 
AuBerdem wurde der berkOmmKche Bleichaktivator TAED unter ansonsten gleicben Bedmgungen. aber m emer 
Konzentration von 6 Gew.-%, ebenf alb getestet (VI). 

Tabelle 1 

Prozentuale Entfarbung in Abhangigkert der Zeit 



40 



45 



Substanz 


5 Mimrten 


10 Mimiten 


15 Minutea 


30Minuten 


El 


14 


25 


34 


50 


E2 


87 


91 


92 


93 


VI 


23 


50 


66 


84 



Man erkennt, daB dutch die erfindungsgemaBe Verwendung eine signifikant bessere Bleichwirkung erreicht 
werden kann als durch den tonventfcmeUen Bleichaktivator TAED alleme. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Obergangsmetall(III)-Komplexen der Formel (ft 



so 22 



H A h 



60 



65 




0) 



in der M fur Mangan, Cobalt, Kupfer, Eisen oder Ruthenium stent, Y fur emen Alkyien- Alkeny^en-, 
Phen^len-oder Cydoalkylenrest aeht, welcher zusatzlich znm Substituenten X gegebenenf a^ ^ 
und/od^r arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 7° J*^ * X wIS 

Abstand zwbchen den mit M komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betragt, X fur Wasserstoff, 
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~° R ; Z^° 2, oder ~ J st * ht > R! > R2 und R3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 

emen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, Z 1 und Z 2 unabfaangig voneinander fur Wasserstoff oder einen 
dektronenversclnebenden Substituenten, insbesondere -C0 2 Me, -SOjMe oder ~N0 2 stehen, Me fur 
Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie Lithium, Natrium oder Kalium stebt und A fur einen ladungsausgiei- 
chenden AnJonliganden steht, ais Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindungen in 
Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsldsungen. 

z Verwendung von ObergangsmetaIl(III).KompIexen der Fonnel (I) zum Bleicfaen von Farbanschmutzun- 
gen beim Waschen von Textifien. 

i Verwendung von ObergangsmetalI(III>.Komplexen der Fonnel (I) in Reinigungsldsungen fur harte 
Oberflachen, insbesondere fOr Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen 

4. Verwendung nacb einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Obergangsmetall M in 
der Verbuidung nach Fonnel (I) Cobalt oder Kupfer ist 

5. Verwendung nach einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung gemSB 
Fonnel (I) Y eine Methylengnippe, W-Ethyfengruppe, 13-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder 
mtrosubstituierte U-Propylengruppe, U-Cylcloalkyiengruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 
1,2-Cyclohexylengruppe, oder eine o-Phenylengruppe ist 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Z 1 und 7? in Fonnel fl) 
unter der Hyo>oxygruppe, Carborylgruppe, Sulfogruppe, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxy- 
gruppen, der Nitrogruppe, den Halogenen, der Aminogruppe, welche auch mono- oder diafcyiiert oder 
-aryhert sein kann, den linearen oder verzweigtkettigen Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkyi- 
gruppen nut 3 bis 6 C-Atomen, linearen oder verzweigtkettigen Alkenylgnippen mh 2 bis 5 C-Atomea und 
Arylgruppen, welche lhrerserts die vorgenannten Substituenten tragen komten, ausgewahlt werden. 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 7> und Z 2 in Fonnel ffi 
unter den ^eny^ruppen, welche i oder 2 C-C-Doppelbindungen enthalten, wobei mindestens eine 
Doppelbindung m {Conjugation zum Benzolring stent, ausgewahlt werden. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkenyigruppe die AUyi- oder Vrayferup- 
pe ist* 

9. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in den Verbindungen der 
Fonnel (I) die Substituenten Z l und 2? in 5-SteIlung stehen und/oder identisch sind. 

10. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB der ladungsausgleichende 
Amonhgand A m den Verbindungen da- Fonnel (I) ein- oder mehrwertig ist, wobei es im letzteren Fall 
entoprechend mehrere Ubergangsmetallatome mit den N<-Liganden neutralisiert, und insbesondere ein 
Halogemd, em Hydroxid, Hexafluoropbosphat, Perchlorat oder das Anion einer Carbonsaure ist 

11. Verwendung nach emem der Anspriiche 1 bis 9, daduixm gekennzeichnet, daB R' R 2 undR J unabhanmr 
G^P^SSwaSt iSS' EthyI "' n *° wK ^^Py 1 ' sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Buryl- 
^BFon^t(I> ZUr AktivieninS VOn Persau erstoffverbuKhingen unter Einsatz eines Bleichkatalysators ge- 
13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die zu aktivierende Persauerstoffverbindune 
r r ^scTa^anl1S^ he *rborat und Percarbonat sowlf 
14 Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet daB man 0,00001 Mol bis 0,025 MoL 
v^riet* Mo ' Obergangsmetallverbindung pro Mol PemuerstofrvSdung 

15. Verfahren zur Reinjgung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz einer 
Verbindung der Fonnel (I). 

16. Wasch- Reinigungs- oder Desmfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Komnlex-Verbin- 
dung der aflgemeinen Forme] I (I) neben ubfichen, mh dem Komplex vertrSglichen Inhaltsstoffen enthalt 

17. bfcttelnrcfa .Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet daB es 0J0O2S Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 
0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Verbindung der Fonnel (I) enthat 

18. Mhtel nach Anspruch 15 zur Reinigung von Geschirr, insbesondere fur den Einsatz in maschinellen 
Re^gungsverfahren, dadurch gekennzeichnet daB es 0,001 Gew.-% bis 1 Gew,%, insbesondere 
0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% ernes Bleicbkatalysator gemSB Fonnel (I) enthalt 

19. Mmel nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet daB zusatzBch zum Komplex 
gemaB Fonnel (I* msbesondere m Mengen von 03 Gew.-% bis 5 Gew.-%, unter Perhydrolysebedinmmgen ■ 
Peroxocarbonsaure abspaitende Verbindung anwesend isL /«u«migungeu . 
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